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(54) Membranes permselectives contenant un gel hydrophile immobilise\ et leur preparation. 

(57) L'invention concerne une membrane permselective 
constitute d'une membrane support contenant un reseau 
continu d'un gel insoluble dans I'eau et hydrophile suscep- 
tible de gonfler en presence d'eau. Des exemples de tels 
gels sont le gel de dextrane reticule a la dimethyioluree ou 
les gels de dimethyioluree polycondensee. 

Outre la modification du caractere hydrophile, la pre- 
sence d'un gel immobilise dans la structure poreuse de la 
membrane support permet d'obtenir diverses combinai- 
sons de proprietes utiiisables dans les domaines d'applica- 
tion des gels et des membranes permselectives. 
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L 1 invention concerne des membranes perms^lectives 
contenaat un gel hydraphile immobilise, 

L ' un des inconvenients des membranes permselect i ves 
est leur tendance au colmatage par adsorption a leur 
surface ou a 1* interieur de leur structure poreuse de 
composes arganiques, comme par exemple des proteines. Un 
des moyens coniius pour limiter cette adsorption est 
d 1 avoir recours & des membranes hydroph.il es, comme par 
exemple des membranes a base de cellulose ou & base de 
derives cellulosiques« 

Lorsque le materiau constitutif de la membrane a un 
caractere hydrophobe , il a ete deer it des moyens pour 
limiter l 1 adsorption en surface ou meme en profondeur de 
la structure poreuse soit par modification du materiau 
poreux de la membrane par introduction de groupements 
hydrophiles, soit par enduction de la membrane a l'aide 
d* un compose hydrophile* 

En ce qui concerne la modification du materiau poreux 
lui-meme, on peut citer par exemple la sulfonation de la 
palysulfone utilisee pour la preparation de membranes 
d* ultrafiltration. 

Dans le cas de 1' enduction, on procede soit par depot 
en surface de la membrane d 1 une solution contenant 
1* agent modifiant hydrophile salt par impregnation en 
statique ou par filtration de cette solution dans toute 
1 1 <spaisseur . Cette etape de depot ou d' impregnation est 
suivie par une etape d'egouttage ou meme de rin<;age qui 
ne laisse qu'un fin depot de solution sur la surface de 
la membrane et/ou sur la surface des pores. Enfin une 
evaporation du salvant par chauffage suivie parfois 
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d'une irradiation termine le traitement. Apres le 
traitement, le materiau subit un rincage pour eliminer 
les composes qui ne sont pas adsorbs de fa?on . 
reversible . 

Les solutions d' enduction sont tres souvent de 
simples solutions de polymere ou d' un solute de bas 
poids moleculaire. Le polymere est hydrophile et on peut 
citer par exemple la methylcellulose , l'alcaol 
polyvinyl ique, 1 • etnyl-cel lulose ainsi que d'autres 
derives cellulosiques, ou bien des polymeres hydrophiles 
a fonction amine ou amide tels que le polyacryl amide , le 
polymethacryl amide, un poly Coxyethylene ) , un copolymers 
oxyde de propylene /oxyde d" ethylene, ou une 
polyethylene! mine. 

Parmi les solutes de plus bas poids moleculaire, on 
rencontre souvent des tensio-act if s comme un tensio- 
actif naturel tel que la lecithine, un ester de 
propyleneglycol, un nonylphenolpolyethoxylate , un octyl- 
phenoxypolyethoxyethanol (Triton©), etc. Le traitement 
utilise dans ce cas pour fixer 1 1 agent modifiant est un 
simple sechage par traitement thermique du materiau qui 
^limine les solvants par evaporation. 

Les solutions d' enduction peuvent Stre beaucoup plus 
complexes que les precedentes. Elles peuvent etre 
25 constitutes de polymeres ou de prepolymeres ainsi que 
d' agents reticulants et de catalyseurs qui permettront, 
au cours du traitement thermique ou de 1 ' irradiation, 
de reticuler ou polymer iser les composes pre-adsorbes 
sur la membrane, en les rendant ainsi insolubles dans 
l'eau. L' irreversibility de la modification est 
gen6ralement superieure a celle obtenue avec les agents 
modifiants non reactifs. 

Des exemples de solutions d' enduction reactives sont 
des compositions contenant de 1 ' acrylamide en presence 
35 de benzophenone qui est insolubilise par traitement 
thermique ou par irradiation, une composition contenant 
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un acrylate d' hydroxyalkyle en presence de persulf ate 
d' ammonium ou de potassium avec insoLubilisation par 
traitsmeat thermique au par irradiation, ou une 
composition contenant de la vinylpyr idine et du 

5 di vinyl benzene en presence de peroxyde de benzayle 

insolubilise par traitement thermique, 

Les membranes modifiees par enductian canservent pour 
l'essentiel leur parasite originelle puisque le 
palymere hydrophile depose se present e sous la farme 

10 d'une couche ultramince adsorbee & la surface de la 
) membrane et/ou a la surface des pores et qu'il ne gonfle 

que t res peu en presence d'eau. 

II est fourni selon la presente invention une 
membrane modifiee, se distinguant tres nettement des 

15 autres membranes abtenues par enduction ou par 
modification du raateriau, en ce qu'elle comporte sur sa 
surface et dans toute sa structure un reseau continu de 
gel hydrophile insoluble mais gonflant en presence 
d'eau. On a trouve de facon surprenante que, bien que le 

20 gel hydrophile prepare en dehors de la membrane 
permselecti ve ne presente aucune propriete mecanique 
susceptible de preserver son integrite en presence 
d'eau, lorsqu'il est prepare dans une membrane poreuse, 
il y forme un reseau continu et reste insolubilise ou 

25 immobilise meme apres des cycles re petes de gonflement 
et de sec ha ge . 

Le gonflement du gel au contact de 1 ' eau conduit & 
des proprietes particulierement i nteressant es 

intermediaires entre celles d'un liquide et d 1 un solide, 

30 La modification de la membrane poreuse par insertion 
d'un gel continu gonflable faurnit au produit modifie 
les proprietes d'un gel tout en conservant les 
proprietes mecaniques du support poreux et en conservant 
au mo ins en partie les proprietes specif iques de ces 

35 membranes de support (permeability, legerete, proprietes 
isolantes, etc.,. selon la nature du materiau). 
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Le produit aiasi modifie dit ici "a gel immabi 1 ise" 
camporte done une combinaison de propri&tes qui peuvent 
§tre ajustees en choisissant j udici easement la membrane 
poreuse iuitiale et la nature au la quautite du compose 
nydraphile inclus dans la membrane, proprietes dont 
certaines peuvent encore etre modif iees par le taux de 
gonflement qu 1 an autarise au gel. 

Le champ d' application de ces produits modifies 
concerne aussi bien celui des gels que celui des 
membranes (adsorption, cb.romatograph.ie, diffusion 

controlee ou facilite de substances, ultrafiltration, 
pervaporation, dialyse, etc. , . ) . 

II est done fourni selon la presents invention une 
membrane poreuse constitute par un reseau interconnects 
de pores, contenant un reseau continu de gel hydrophile 
susceptible de gonfler en presence d'eau et insoluble. 
La membrane peut etre constitute par une substance 
mine rale Cceramique , metaux) ou un compose polymere 
organique poreux, par exemple polysulf one, poly(f luorure 
de vinylidene) , polyetherimide , derives eel lulasiques, 
polyacrylonitrile , . * . pour ne citer que les composts les 
plus utilises pour la fabrication des membranes, 

Comme exemples de gel hydrophi le gonf lable que 1 1 on 
peut utiliser dans la presente invention, on citera les 
gels de dextrane dont on sait qu'ils ant une faible 
propriety d' adsorption des proteines, ou des gels de 
dimethyloluree polycondensee , mais d'autres gels 
hydrophiles gonflables peuvent egalement etre utilises. 

Le choix de la nature chimique du gel permet de 
privilegier le mecanisme de transfert d'un ou plusieurs 
solutes a travers le materiau poreux. Ainsi 1 1 af finite 
chimique du couple gel/solute a extraire, et la taille 
du gel, permettent de realiser des raateriaux de 
selectivity choisie, 

Le gel peut egalement etre modifie pendant ou apres 
sa formation, par exemple par introduction de 
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groupements ioniques qui per met d'obtenir une membrane 
echangeuse d'ians, introduction de graupements 
fonctionnels specif iques dans 1 * agent de reticulation 
utilise pour former le gel, et enfin on peut ckoisir la 
masse moleculaire et la quantite de gel pour regler la 
permeabilite du materiau poreux en fonction des besoins 
& eatisfaire. 

La presente invention fournit egalement un precede de 
preparation des membranes poreuses decrites 

precedemment, procede qui consiste a impregner une 
membrane avec une solution aqueuse d' un compose 
hydrophile et bydrosoluble susceptible de donner un gel 
gonflable en presence d'eau et transformation du compose 
bydrosoluble en un gel insoluble immobilise dans le 
reseau poreux de la membrane, 

Bien entendu, une des conditions pour l'obtention 
d' un gel continu immobilise dans la structure poreuse 
est que le compose liydrosoluble choisi penetre dans la 
structure poreuse au cours de 1 1 etape d' impregnation. 
Cette condition est remplie si en particulier les 
dimensions des chaines de polymere en solution aqueuse 
sont inferieures & celles des pores. 

Par ailleurs, si les dimensions des chaines sont 
superieures & certains pores de la membrane, du gel n 1 y 
sera " pas present et la presente invention comprend 
egalement les membranes & gel immobilise dans lesquelles 
le reseau de gel continu n 1 occupe pas la totalite du 
r6seau interconnects de pares. 

Selon la nature ckimique du compose bydrosoluble de 
depart, l'obtention du gel se fait par reticulation, 
polymerisation, polycandensat ion, etc. 

L' invention va maintenant etre decrite par rapport a 
des exemples de preparation et d' utilisation mais n'est 
bien entendu pas limitee & ces exemples qui sont 
simplemeiit illustrat if s. 
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Le materiau poreux utilise dans les exemples est une 
fibre creuse de microf i It rat i on (membrane tubulaire) a 
base de polyeulfone. Les conditions de preparation de la 
fibre sont telles que les caracteri st iques initiales 
5 princi pales de la fibre sont come suit : 

Diaraetre exterieur 1,4 mm 

Diam«3tre interieur 0,9 mm 

Diametre des pores : 0,6-0,8 jun sur la surface externe 
Lp (coefficient de permeabilite biydraulique) 35 10-10 m/s.Pa. 

10 EmmiLLs 1 

Preparation d' une membrane a gel de dextrane 
immobilisfe 

Les gels de dextrane utilises en particulier en 
chromatographie par permeation de gel sont en general 
15 reticules a 1 1 aide de 1 1 epichlorhydrine du glycol. Ce 
produit est toxique et pose des problemes lors de la 
fabrication du gel. En outre il pourrait etre 
interessant d' apporter au gel de dextrane des 
groupements fonctionnels autres que les groupements 
20 hydroxy seuls presents dans la structure du gel de 
dextrane reticule par 1 ' epichlorhydrine du glycol. Pour 
ce faire, on a utilise dans le present exemple une 
reticulation du dextrane par de la dimet hyloluree , dont 
1- action de reticulation sur la cellulose est connue. 
25 La formule ci-dessous represents un pontage possible 

obtenu avec de la dimet hyloluree , entre deux chaines 
polymer es de dextrane 
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La dimethylolur^e ayant cependant tendance h subir 
une polycondensation, il faut respecter certainee 
conditions afin de favoriser la reticulation du dextrane 
au detriment de cette reaction secondaire de 
polycondensation, Afin de minimiser cette tendance a la 
polycondensation, les groupements hydroxy de la 
dimethyloluree sont etherifies par mise en suspension de 
la dimethyloluree dans une solution de methanol en 
presence d'acide orthophosphor ique . 

On prepare une solution de dimethyloluree etherifiee 
par du methanol en mettant en suspension 25 g de 
dimethyloluree dans 75 g de methanol acidifie par 1 g 
d'acide orthophosphorique , Sous agitation et * 
temperature ambiante, la dimethyloluree se solubilise 
dans le methanol sous la forme de dimethyloluree 
etherifiee par le methanol au bout d* 1 h, On arrete la 
reaction & ce stade en neutralisant la solution a pH 7 , 6 
par addition de quelques millilitrea d' une solution 
aqueuse cane entree d' hydraxyde de sodium. 

On prepare separement une solution aqueuse de 
dextrane en solubilisant 50 g de dextrane dans 350 g 
d'eau desionisee. 

On reunit ensuite les deux solutions et on y plonge 
les membranes pendant 4-5 h. La membrane est ensuite 
egouttee et subit un traitement thermique pendant 40 mn 
a 80 *C pour reticuler le dextrane avec la dimethyloluree 
partiellement etherifiee. 

On constate que la quant ite de gel present dans la 
structure poreuse est d'autaat plus importante que la 
masse moleculaire du dextrane est elevee. Quant a la 
permeabilite hydraulique de la membrane modifiee, ©lie 
est inversement proport ionne 1 le h la quantite de gel 
contenu. Le tableau suivant resume ces const at at ions. 
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TABLEAU 1 


essai 






***Lp (10-10 m/s.FsO 


0 






35 


1 


6 


1,5 


28, 4 


2 


40 


3 


25 


3 


70 


9,4 


16 


4 


500 


22 


0 


5 


2000 


28, 5 


0 



*Mw : masse moleculaire du dextrane (daltons) 

**K : quant ite de gel present dans la structure poreuse, 

exprimee en pourcentage massique. Bile est determinee 

par pesees de la membrane seethe avant et apres 

modification. 

***Lp : coefficient de permeabilite hydraulique. 
Rye nip le 2. 

Preparation d'une membrane a gel de dimetnyloluree 
tmmobil is6 

La dimetnyloluree <DMU) peut se polycondenser a 
temperature ambiante et en milieu acide en donnant une 
structure dimethylene-ether de forme gel . A plus forte 
temperature, cette structure se transforme en structure 
diaminometnylene par liberation de formol et donne une 
forme filmogene. II est done possible d' obtenir la forme 
gel de la dimetnyloluree polycondensee a temperature 
ambiante, sans traitement thermique. La duree de la 
polycondensation depend de la temperature exacte et du 
catalyseur utilise. 

La structure supposee de la dimetnyloluree 
polycondensee sous forme gel est la suivante 

C-JTH-CHz-O-CH^-UH-C-KH-CH^-O-CH^-HH-C 

■I fi ° 
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On obtient une membrane a gel de dimetkyloluree 
immobilise en impregnant la membrane dans une solution 
aqueuse de dimethylaluree en presence de chlorure 
d 1 ammonium CNH^Cl, utilise comme catalyseur) , La 
polycondensatlon de la dimethyloluree sous forme gel 
s'effectue a la temperature ambiante (25*C> et en 48 h.. 

On constate que la quantite de gel present dans la 
structure poreuse est proportionnel le a la concentration 
en dimetkyloluree dans la solution d 1 impregnation, et la 
permeabilite finale lui est inversement proportionnel le . 
Ces resultats sont rassembles dans le tableau 2. 

TABLEAU 2 

essai ^solution C%> ***LpC10 -10 m/s. Pa) 

_ - 35 

1 1% DWJ 6 17,3 
0,5% NH-iCl 

2 2% DKU 14,2 12,5 
0, 5%OTUC1 

3 3% DKU 24 6,5 

0,5% ira^ci 

* : les concentrations des constituants des solutions 
d'enduction sont donnees en paurcentage massique 

: pourcentage massique de gel dans la structure 
poreuse 

#**Lp : coefficient bydraulique des membranes modifiees. 
Example 3 

Determination des proprieties des membranes a gel 
immobilise 

A - Observations au microscope 

On observe au microscope ( gross isse me nt xlOO et x400) 
des sections de membranes et 1 1 on constate que le gel 
n.' est visible dans la structure poreuse de la membrane 
que lorsqu'il a adsorbe de -I'eau (en general jusqu'a 
300-350 % de son poids) . A l'etat sec et a ce 
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grossissement, 1 ' existence pourtant reelle d'un gel est 
difficile a detecter. 

B - Caractsre nydrophile des membranes a gel 

immobilise 

□n determine le caractere nydrophile de telles 
membranes par des mesures de mouillabilite. La methode 
consiste a deposer sur les membranes prealablement 
aplaties et secnees une goutte d'eau de 2 ul et a 
determiner 1' angle 8 inter ieur a la goutte. Lorsque 9 
est inferieur a 90 * , la surface est dite bydropbile. 
Elle 1'est d'autant plus que les angles mesures sont 
faibles. 

Le tableau suivant resume les resultats obtenus avec 
les membranes des exemples 1 et 2. 

TABLEAU" 3 



membrane 


PSF 


PSF/ gel DttU c 1 > 
(ex. 2) 


PSF/gel dextrane c2> 
(ex. 1) 


8 


73 


50 


64 


< 1 D Solution 
<= :» Dsxtrane 


de 
de 


modification & 3% de 
Xw = 40 000 daltons 


DKU 



C - Essais de filtration 

1. Adsorption des prate ines 

II* est cannu que les membranes en polysulfone sont 
colmatees par les prot6in.es qui s' adsorbent de fa<;on 
irreversible, et 1 1 on sait egalement que 1 ■ uydropnil ie 
de la surface de contact diminue 1" adsorption des 
proteiaes, 

Les membranes obtenues dans les exemples 1 et 2 sont 
mises en suspension dans des solutions de serum-albumine 
bovine <SAB) a diff erentes . concentrations et on est i me 
les quantites adsorbees de proteines par la. difference 
des mesures de permeabilite nydraulique Lp des membranes 
sana impregnation <Lp„> et avec impregnation (Lp±m^>;. La 
quantite adsorbee est cansideree camme etant d'autant 
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plus Impartante que la difference obtenue est elevee, Le 
tableau 4 suivaat 

Lp«=> - Lpimp 

donne les valeurs — ^100 des membranes ayant 

subi une impregnation dans une solution de proteines a 
pH 4,7. 

TABLEAU 4 



Concentration en SAB 0,1 
<g/l) 



10 



membrane PSF <Lp<= = 3,5) 



14% 55% 76% 



membrane PSF/dextrane* 2% 30% 5\ % 

<Lp<=> = 25) 



membrane PSF/DMU** 
<Lp- = 17,3) 



4% 36% 58% 



* Type 2 du tableau 1 ** Type 1 du tableau 2 

Get essai montre bien que les membranes avec gel 
.immobilise sont moins sensibles a 1' adsorption des 
proteines que les membranes non modifies. 

2. Filtration d'eau brute 
Pour comparer les proprietes de filtration de 
membranes avant et apres modification, on utilise une 
fibre creuse de polysulfone non modifiee et une fibre 
creuse avec gel de dextrane immobilise (membrane n'2 de 
1 'example 1) pour filtrer de 1 ' eau de Seine (COT 
3,9mg/l, turbidite 10 JTTU) . Les essais sont realises en 
parallele sur deux modules equipes cnacun de dix fibres 
creuses d' une longueur de 100 cm et sous une pression 
moyenne de 10 s Pa. L'eau brute aliment e le module a 
l'exterieur des fibres creuses en regime frontal. Les 
cycles de filtration sont entrecoupes regul ierement d'un 
' cycle de retrolavage, consistant a inverser les 
pressions pour nettoyer a 1 • aide d'eau f litre. les 
matieres deposes lors du cycle de filtration precedent. 
Ces ' retro lavages' sont eff ectues sous une pression 
moyenne de 2. 10*Pa toutes les 30 mn pendant 45 s. 
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15 



20 



Les flux obtenus au cours du temps avant et apres les 
cycles de retrolavage sont rassembles dans le tableau 5. 

TABLEAU 5 

Flux Cl/h.m 35 ) 



Temps 
(mil) 


Membrane 
PSF 


Membrane PSF 
modifies (n°2 ex. 1) 


f 56 


75 


103 


I 61 


100 


138 


f 181 


70 


87 


L 185 


77 


109 


r 1200 


32 


73 


1 1206 


32 


93 



Bien que la membrane PSF ait un debit superieur a 
celui de la membrane avec gel immobilise lorsqu'on y 
fait passer de 1 ' eau prapre, on constate d' apres le 
tableau 5 que, des la premiere heure de filtration d' eau 
de Seine, le flux mesure sur la membrane avec gel 
immobilise depasse celui de la membrane nan modif iee et 
la difference s'accroit encore plus nettement au bout de 
20 heures de filtration. D' autre part l'efficacite des 
rc&trolavages rests notable pour la membrane avec gel 
immobilise alors qu'elle n' existe plus apres 20 heures 
pour -la membrane nan modif iee. 
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RE VEND I CAT I OITS 



10 



20 



25 



1. - Membrane permselective, caracterisee en ce 
qu'elle contient un reseau immobilise continu d'un gel 
fcydropnile susceptible de goafler en presence d' eau et 
insoluble . 

2. - Membrane selon la revendication 1, caracterisee 
en ce que la membrane support est en polymers 
synth.6tique . 

3. - Membrane selon la revendication 2, caracterisee 
en ce que le polymere syntHetique est choisi dans la 
groups comprenant les polysulf ones, les poly Cf luorures 
de vinylidene), les polyetherimides, les polyacrylo 
nitriles et les derives cellulosiques. 

4. - Membrane selon 1 1 une quelconque des 
revendications 1 a 3, caracterisee en ce que le gel 

15 nydropbile est un gel de dextrane. 

5. - Membrane selon la revendication 4, caracterisee 
en ce que le gel de dextrane est un gel de dextrane 
reticule par de la di methyl a luree . 

6. - Membrane selon 1'une quelconque des 
revendications 1 a 3, caracterisee en ce que le gel 
hydrophile est de la dimethyloluree polycondensee . 

7. - Membrane selon 1 ' une quelconque des 
revendications 1 a 6, caracterisee en ce qu'elle -est 
sous forme tubulaire. 

8. - Procede de preparation d' une membrane 
permselective selon la revendication 1, caracterise en 
ce qu'on impregne une membrane support a 1 ' aide d 1 une 
solution aqueuse d'un compose hydr.ophile et hydrosoluble 
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susceptible de donner un gel gonflable en presence 
d'eau, et on transforme le compose hydrosoluble en un 
gel Insoluble immobilise dans le reseau poreux de la 
membrane support . 

9. - Procede de preparation selon la revendicat ion 8, 
caracterise en ce que la transformation du compose 
hydrosoluble en gel insoluble immobilise se fait par 
reticulation. 

10. - Precede de preparation selon la revendication 8, 
caracterise en ce que le gel insoluble immobilise est 
obtenu par reticulation de dextrane a l'aide de 
dimetbyloluree partiellement etherifiee. 

11. - Procede selon la revendication 8, caracterise en 
ce que la transformation du compose hydrosoluble en gel 
insoluble immobilise se fait par polycondensat ion. 

12. - Procede selon la revendication 11, caracterise 
en ce que le gel insoluble immobilise est obtenu par 
polycondensation de dimethyloluree . 
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